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摘    要 
    本论文围绕炔丙基腙及炔丙醇展开研究，内容主要包括以下三章：第一章主
要介绍了以 N-炔丙基腙为底物的 Cu(I)催化的 (1E,3E)-2-磺酰基-1,3-丁二烯衍生
物的合成；第二章主要介绍了在 Lewis 碱催化的催化下 N-炔丙基腙经过磺酰基
的 1,3-迁移合成多取代 4-磺酰基吡唑；第三章主要介绍了在银的催化下以吲哚-3-
腙和炔丙基醇为底物合成 N-亚胺-γ-咔啉内鎓盐。 
    第一章：金属催化的重排反应涉及到多个键的断裂的重组，是构建复杂分子
的有效方法。特别是炔丙基类化合物的[3,3] σ 重排反应。据我所知，N-炔丙基腙
类化合物的[3,3] σ 重排反应还没有被报道过。本章介绍了一种 N-炔丙基腙通过







衍生物的方法主要是通过修饰吡唑环或者通过构建新的 C-C 键或 C-N 键。 
在第一章我们介绍了 N-炔丙基腙的[3,3] σ 重排反应。接下来我们继续研究
了在 Lewis 碱条件下以 N-炔丙基腙为底物经过磺酰基的 1,3-迁移合成多取代 4-























在本项研究中，我们发展了合成 N-亚胺-γ-咔啉内鎓盐的反应 (Scheme 3)。
本方法从炔丙醇和吲哚-3-磺酰基腙出发，经过取代反应、分子内环化和质子迁
























This paper focused on N-propargylic hydrazones and propargylic alcohols 
including the following three aspects: (1) Copper(I)-Catalyzed Stereoselective 
Synthesis of (1E,3E)-2-Sulfonyl-1,3-Dienes from N-Propargylic Sulfonohydrazones; 
(2) Lewis Base-Catalyzed Synthesis of Multi-Substituted 4-Sulfonyl-1H-Pyrazoles 
Involving a Novel 1,3-Sulfonyl Shift; (3) Silver(I)-Catalyzed Iminoannulation for the 
Synthesis of N-Imino-γ-Carboline Ylides from Indole-3-Aldehyde Hydrazones and 
Propargylic Alcohols. 
Chapter 1：Metal-catalyzed skeletal rearrangements which involve cleavage and 
formation of several covalent bonds have been known as an effective pathway in the 
construction of complex molecules. In particular, the [3,3] σ rearrangements of 
propargylic systems have been well studied. To the best of our knowledge, [3,3] σ 
rearrangement of N-propargyl hydrazones has not been disclosed. Herein, A new 
method for the stereoselective synthesis of highly substituted 
(1E,3E)-2-sulfonyl-1,3-dienes from N-propargylic sulfonohydrazone derivatives via 
copper(I)-catalyzed [3,3] σ rearrangement with highly regioselective migration of the 
sulfonyl group has been developed (Scheme 1). The result of crossover reaction 
clearly indicated that migration of the sulfonyl group proceeds in an intermolecular 
manner. A key feature of the rearrangement is allowed the straightforward 
introduction of sulfonyl groups to alkenes.  
 
Scheme 1 
Chapter 2：Pyrazoles and their derivatives have been recognized as important 















medicinal properties of pyrazoles, new approaches for the efficient assembly of 
different pyrazoles have attracted great interest. Conventional approaches for the 
synthesis of compounds containing pyrazole skeletons involve either the 
modification of the pre-existing pyrazole precursors through the introduction of new 
groups, or synthesis of a new pyrazole ring from creation of C-N and C-C bonds. 
In chapter 1, we reported that N-propargylic sulfonylhydrazones underwent a 
copper(I)-catalyzed [3,3] σ rearrangement affording (1E,3E)-2-sulfonyl-1,3-dienes. 
As part of ongoing research on N-propargylic sulfonylhydrazones, we herein report a 
Lewis base catalyzed synthesis of highly substituted 4-sulfonyl-1H-pyazoles via 
1,3-sulfonyl shift (Scheme 2). The result of crossover reaction clearly indicated that 
migration of the sulfonyl group proceeds in an intramolecular manner. Allenic 
sulfonamide formation and 1,3-sulfonyl shift were established to be critical steps in 
these transformations.  
 
Scheme 2 
Chapter 3：Carboline derivatives are a kind of important alkaloid. According to the 
position of nitrogen atom on lateral pyridine ring, carbolines are divided into α- 
carboline, β- carboline, γ- carboline, and δ- carboline. In nature products, γ-carboline 
skeletons were rarely found. The synthesis of new γ-carboline derivatives has 
received considerable attentions as a result of their importance broad bioactive 
activities such as antitumor, bacteriostasis, antiviral, antidepressant and so on.  
In this paper, we developed a novel protocol of N-imino-γ-carbolinium ylides 
synthesis (Scheme 3). Using indole-3-aldehyde hydrazones and propargylic alcohols 















substitution, intramolecular cyclization, and proton transfer sequence yielding two 
kinds of substituted N-imino-γ-carbolinium ylides in different ways. Importantly, 
when R5 were H, the substitution reactions happened via propargylic cation 
intermediates; when R5 were aryl groups or alkyl groups, the substitution reactions 
occoured via allenyl cation intermediates. This reaction is catalyzed by AgOTf under 
mild conditions. Three useful N-fused heterocyclic cores can be easily obtained and a 
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σ 位移重排反应是一类协同的分子内重排反应。分子内的 σ 键跨越一个或跨
越一个或多个 π体系发生位移重排。最重要的也是最常见的 σ位移重排反应是[1,j] 
σ 键迁移和[i,j] σ 键迁移。[1,j] σ 键迁移是在一个共轭多烯体系中，在 C-1 上的[1,j] 
σ 键迁移到另外一端的 C-j 上，并协同地发生 π 键移位 (Scheme 1.1, Eq. 1)。[i,j] σ
键迁移是两个[i,j] σ 键相连的共轭多烯体系中，相连的 σ 键发生断裂，生成新的
σ 键，并协同地发生 π 键移位 (Scheme 1.1, Eq. 2)。[1] 
 
Scheme 1.1 
[1,j] σ 键迁移中发生迁移的 σ 键可以是 C-H σ 键，也可以是 C-C σ 键。最常
见的是[1,3]H 迁移和[1,5]H 迁移，对于[i,j] σ 键迁移重排，最为常见的是[3,3] σ
键。在周环反应中，[3,3] σ 键迁移是一类相当重要的反应。其中研究最多的为
Cope 重排反应和 Claisen 重排反应。在基态反应中，[3,3] σ 键迁移是对称性允许
的，在加热条件下即可以发生反应。 
当 1,5-二烯加热时，发生[3,3] σ 键迁移,生成相应的产物。这类反应是 Cope
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重排 (Claisen rearrangement) 是德国著名的有机化学家 Rainer Ludwig Claisen 于
1912 年在研究烯丙基苯基醚热重排和蒸馏 O-烯丙基乙酰乙酸乙酯时所发现，因





芳香环的一部分。从发现 Claisen 重排距今 90 多年的时间里，该反应得到了深入
的发展和广泛的应用。[2] 乙烯基烯丙基醚类化合物中有的氧原子被硫原子、硒
原子和氮原子等替换发生的 Claisen 重排反应被称为杂化的 Claisen 重排反应。其
中 C=C 双键中的碳原子被氮原子替换后，也可以发生杂化的 Claisen 重排。[3] 
[3,3] σ 键迁移重排是构建新结构的一种重要的方法，到目前为止，许多[3,3] 
σ 键迁移重排往往还有自己专门的名字。除了上述的两个人名反应外还包括
Carroll 重排、Eschenmoser 重排、Ficini-Claisen 重排、Johnson 重排、Ireland-Claisen
重排、Reformasky-Claisen 重排和 Overman 重排等。 
1.1.1  炔丙基化合物的[3,3] σ 重排反应研究背景 
近年来，含有炔键的[3,3] σ 重排反应包括 Claisen 重排[4]反应逐渐引起了化
学家的兴趣。含有 C-C 三键的炔丙基型化合物发生[3,3] σ 重排后得到一个的联
烯化合物。这类反应中大部分联烯不稳定，接着发生分子内或分子间的反应得到
一个新的化合物 (Scheme 1.3)。 
 
Scheme 1.3 


















还原得到稳定的β-羟基联烯1.2 (Scheme 1.4, Eq.1)。[5a] 这是首次报道金催化的炔
丙基乙烯基醚的Claisen重排反应。2013年Alabugin小组报道了[Rh(CO)2Cl]2催化
的Claisen重排反应。该反应也是经过联烯中间体，然后发生双键的迁移得到构型
确定的(1E,3Z)-二烯化合物1.3 (Scheme 1.4, Eq.2)。[5b] 
 
Scheme 1.4 
2006 年 Kirsch 小组报道了带吸电子基团的乙烯基炔丙基酯 1.4 通过 Claisen 
重排得到丙二烯基取代的 1,3-二羰基化合物中间体 1.5，然后氧进攻联烯的中间
的 Csp 发生分子内环化得到四取代的呋喃衍生物 1.6 的反应 (Scheme 1.5)。[6a] 除
了 Au 催化剂可以催化此反应外，PtCl2 也可以催化此反应。 
 
Scheme 1.5 
Jiang 组也对此类串联反应做了详细的研究。首先通过炔丙醇 1.8 和缺电子
的炔 1.7 加成原位形成乙烯炔丙酯衍生物 1.9，接下来在金属催化下发生 Claisen
重排形成联烯中间体 1.10。接下来发生分子内环化，在氧化氛围如氧气或三价铁


























2007 年 Kirsch 小组又报道了通过这一类底物 1.4 一锅法合成吡咯的反应。
这个反应首先是在 Ag(I)的催化下发生 Claisen 重排反应生成的醛或酮的中间体，
然后与加入的伯胺缩合，最后在 Au(I)的催化下发生分子内环化得到五取代的吡


















1.1.1.2  N-炔丙基烯胺类化合物的氮杂 Claisen 重排反应 
氮杂的 Claisen 重排反应也是 Claisen 重排反应的一个研究热点。但是关于含
有炔键的氮杂 Claisen 重排反应的报道还比较少见。 
2010 年，Hanzawa 小组首先报道了含炔键的氮杂 Claisen 重排反应。这个反
应首先是N-炔丙基烯胺 1.16 通过氮杂的Claisen重排形成活泼的联烯中间体 1.17，
接下来氮进攻联烯的中间 Csp 得到多取代吡咯 (Scheme 1.9)。[9a] 此反应也有氮进
攻联烯的末端 Csp2 得到副产物多取代的二氢吡啶 1.19。 
Scheme 1.9 
2011 年，Wan 小组也报道了 N-炔丙基烯胺 1.20 通过氮杂的 Claisen 重排形
成吡咯的反应，值得注意的是这个反应中与氮相连的磺酰基发生了迁移，得到氮
上没有保护的多取代吡咯化合物 1.21 (Scheme 1.10)。[9b] 
 
Scheme 1.10 













Cu(I)催化的[3,3] σ 重排合成(1E,3E)-2-磺酰基-1,3-丁二烯 
6 
 
炔丙基酯类化合物的[3,3] σ 键重排是一类广泛研究的的反应，特别是以 Au(I)
为催化剂的重排反应这年来引起了化学家的兴趣。其中以 Zhang Liming 小组的
研究最为出色。 
2006 年 Gagosz 的小组报道了乙酸炔丙酯 1.22 在 Au(I)的催化下通过酯基的
[3,3] σ 键重排形成联烯中间体 1.23，然后远端的烯键进攻联烯末端碳发生分子内





途径。2006 年，Zhang 组报道了 Au(I)催化的含有亚甲基的 1,3-二羰基化合物
1.26-E 和 1.26-Z。反应首先是炔丙基酯 1.25 发生乙酰基的[3,3] σ 键重排形成联




2006 年，Zhang 组报道了 Au 催化的乙酸烯炔酯 1.27 发生[3,3]重排反应形成
联烯中间体 1.28 的反应，接下来电子转移形成中间体 1.29，接下来中间体 1.29
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